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(54) Copolymers auf Basis von Oxyalkylenglykol-Alkenyl-ethern und ungesdttigten 
Dicarbonsdure-Derivaten 

(57) Es werden Copolymere auf Basis von Oxyalky- 
lenglykol-Alkenylethern und ungesattigten Dicarbon- 
sfiure-Derivaten sowie vinylischen PolyalkylenglykoK 
Polysiloxan- oder Esterverbindungen beschrieben 
sowie deren Verwendung als Zusatzmittel fQr hydrauli- 
sche Bindemittel, insbesondere Zement. Die Copoly- 
mere besitzen eine ausgezeichnete und iang 
anhaltende verf lussigende Wirkung, ohne hohe Anteile 
von Luftporen in die entsprechende Bindemittelmi- 
schung einzufuhren und ohne hierbei EinbuGen bei der 
Festigkeit und Bestdndigkeit des erhdrteten Baustoffs 
hinnehmen zu mussen. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Copolymere auf Basis von Oxyalkylenglykol-Alkenylethern und ungesattigten 
Dicarbonsaure-Derivaten, Verlahren zu deren Herstellung sowie die Verwendung dieser Copolymere als Zusatzmittel 
fur hydraulische Bindemittel, insbesondere Zement, zur Verbesserung der Eigenschatten der daraus hergestellten Bau- 
stoffe wahrend des Verarbeitungs- bzw. Erhartungsprozesses. 

Es ist bekanrrt. daB man waBrigen Aufschlammungen von pulverformigen anorganischen Oder organischen Sub- 
stanzen wie Tonen, Porzellanschlicker, Silikatmehl, Kreide, RuB, Gesteinsmehl, Pigmented Talkum, Kunststoffpurvern 
und hydraulischen Bindemitteln zur Verbesserung ihrer Verarbeitbarkeit, d. h. Knetbarkeit, Streichfahigkert, Sprhtzbar- 
keit, Pumpbarkeit oder FlieBfahigkert. oft Zusatzmittel in Form von Dispergiermitteln zusetzt. Diese in der Regel 10m- 
sche Gruppen enthaltenden Zusatzmittel sind in der Lage, Feststoffagglomerate aufzubrechen, die gebildeten Teilchen 
zu dispergieren und auf diese Weise die Verarbeitbarkeit speziell von hochkonzentrierten Suspensionen zu verbes- 
sern. Dieser Effekt wird gezielt auch bei der Herstellung von Baustoffmischungen, die hydraulische Bindemittel wie 
Zement, Kalk, Gips oder Anhydrit enthalten, ausgenutzt. 

Urn diese Baustoffmischungen auf der Basis der genannten Bindemittel in eine gebrauchsfertige, verarbeitbare 
Form zu uberfuhren, ist in der Regel wesentlich mehr Anmachwasser erforderlich, als fur den nachfolgenden Hydratat- 
ions- bzw. ErhartungsprozeB notwendig ware. Der durch das uberschussige, spater verdunstende Wasser gebildete 
Hohlraumanteil im BaukOrper fuhrt zu signrfikant verschlechterten mechanischen Festigkeiten und Bestandigkeiten. 

Umdiesen uberschussigen Wasseranteil bei einer vorgegebenen Verarbeitungskonsistenz zu reduzieren und/oder 
die Verarbeitbarkeit bei einem vorgegebenen Wasser/Bindemittel-Verhaltnis zu verbessern, werden Zusatzmittel einge- 
setzt, die im ailgemeinen als Wasserreduktions- oder FlieBmittel bezeichnet werden. Als derartige Mittel sind vor allem 
Polykondensationsprodukte auf Basis von Naphthalin- oder Alkylnaphthalinsulfonsauren (vgl. EP-A 214 412) bzw. Sul- 
fonsauregruppen enthaltende Melamin-Formaktehydharze (vgl. DE-PS 16 71 017) bekannt 

Nachteilig bei diesen Zusatzmitteln ist die Tatsache, daB ihre ausgezeichnete verflOssigende Wirkung insbeson- 
dere im Betonbau nur uber eine kurze Zeitspanne bestehen bleibt. Der Abfell der Verarbeitbarkeit von Betonmischun- 
gen ("Slump-loss") in kurzer Zeit kann insbesondere dort zu ProUemen fuhren, wo zwischen Herstellung und Einbau 
des Frischbetons, bspw. bedingt durch lange Forder- und Transportwege. ein groBer Zeitraum liegt. 

Ein zusatzliches Problem ergibt sich bei der Anwendung derartiger FlieBmittel im Bergbau und im Innenbereich 
(Gipskartonplattentrocknung, Betonfertigteil herstellung), wo es zur Freisetzung des in den Produkten herstellungsbe- 
dingt enthaltenden toxischen Formaldehyds und damit zu betrachtlichen arbeitshygienischen Belastungen kommen 
kann. Aus diesem Grund wurde auch schon versucht, statt essen formaldehydfreie BetonfiieBmittel aus Maleinsaure- 
monoestern und Styrol, bspw. entsprechend der EP-A 306 449. zu entwickeln. Die FlieBwirkung von Betonmischungen 
kann mit Hilfe dieser Zusatzmittel uber einen ausreichend langen Zeitraum aufrecht erhalten werden, jedoch geht die 
ursprunglich vorhandene, sehr hohe Dispergierwirkung nach Lagerung der waBrigen Zubereitung des FlieBmittels, 
bedingt durch die Hydrolyse des polymeren Esters, sehr schnell verloren. 

Dieses Problem tritt bei den FlieBmitteln aus Alkylpolyethylenglykolallylethern und Maleinsaureanhydrid entspre- 
chend der EP-A 373 621 nicht auf. Jedoch handeft es sich bei diesen Produkten, ahnlich wie bei den zuvor beschrie- 
benen, urn oberflachenaktive Verbindungen, die unerwunscht hohe Anteile von Luftporen in die Betonmischung 
einfuhren, woraus EinbuBen bei der Festigkeit und Bestandigkeit des erharteten Baustoffes resultieren. 

Aus diesem Grund ist es erforderlich, den waBrigen Losungen dieser Polymerverbindungen Antischaummittel, wie 
z. B. Tributylphosphat, Silikonderivate und verschiedene wasserunlosliche Alkohole im Konzentrationsbereich von 0,1 
bis 2 Gew.-% bezogen auf den Feststoffgehalt, zuzusetzen. Das Einmischen dieser Komponenten und die Auf rechter- 
haltung einer lagerstabilen homogenen Form der entsprechenden Formulierungen gestaltet sich auch selbst dann 
recht schwierig, wenn diese Antischaummittel in Form von Emulsionen zugesetzt werden. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde. neue Polymerverbindungen bereitzustellen, welche 
die genannten Nachteile entsprechend dem Stand der Technik nicht aufweisen, sondern eine ausgezeichnete und lang 
anhaltende verflOssigende Wirkung besitzen, eine ausreichende Lagerstabilitat aufweisen und auBerdem keine Luftpo- 
ren einfuhrende Eigenschatten mit sich bringen, so daB auf den Einsatz von Entschaumern bei der Anwendung der 
entsprechenden Produkte verzichtet werden kann. 

Diese Aufgabe wurde erf indungsgemaB durch die Copolymere entsprechend Anspruch 1 gelost. Es hat sich nam- 
lich uberraschenderweise gezeigt, daB die erfindungsgemaBen Copolymere auf Basis von Oxyalkylenglykol-Alkenyle- 
thern und ungesattigten Dicarbonsaure-Derivaten eine ausgezeichnete verflOssigende Wirkung besitzen, die auch 
uber einen ausreichend langen Zeitraum aufrecht erhalten werden kann, ohne daB hierbei die anwendungstechnischen 
Eigenschatten der entsprechend geharteten Baustoffe oder Baustoffteile, wie Festigkeit und Bestandigkeit. negativ 
beeirrfluBt werden. AuBerdem weisen die erfindungsgemaBen Copolymere eine gute Ugerbestandigkert auf, was 
ebenlalls nicht vorhersehbar war. m 

Die Copolymer- Verbindungen entsprechend der vorliegenden Erfindung bestehen aus mindestens drei Baugrup- 
pen a), b) und c). Die erste Baugruppe a) stellt ein ungesattigtes Dicarbonsaure-Derivat entsprechend der Formel la 
Oder lb dar. 
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Beim Dicarbonsaure-Derivat entsprechend Formel la bedeutet M = Wasserstoff, ein ein- Oder zweiwertiges Metall- 
kation, Ammoniumion. ein organischer Aminrest. sowie a = 1 , Oder fOr den Fall, daB es sich bei M urn ein zweiwertiges 
Kation handelt, Vfc. Es ergibt sich dann zusammen mit einer ebertfalls M a mit a = V4 enthaltenden Gruppierung eine Ver- 

75 brOckung Qber M, welches als M a mit a = Vfc nur theoretisch existiert. 

Als ein- Oder zweiwertiges Metallkation finden vorzugsweise Natrium-, Kalium-, Calcium- Oder Magnesiumionen 
Verwendung. Als organische Aminreste werden vorzugsweise substituierte Ammoniumgruppen eingesetzt, die sich 
ableiten von primaren, sekundaren Oder tertiaren C r bis Cao-Alkylamirieri. C r bis C2p*Alkanolaminen, C 5 - bis C 8 - 
Cycloalkylaminen und C 6 - bis C 14 -Arylaminen. Beispiele fOr entsprechende Amine sind Iviethylamin, Dimethylamin, Tri- 

20 methylamin, Ethanolamin, Diethanolamin, Triethanolamin, Cyclohexylamin, Dicyclohexylamin, Phenylamin, Diphenyl- 
amin in der protonierten (Ammonium)-Form. AuBerdem bedeutet X eb entails -OM a oder -O-(C m H 2m 0) n -R 1 wobei R 1 = 
H, ein aliphatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen, ein cycloaliphatischer Kohlenwasserstoffrest mrt 5 
bis 8 C-Atomen, ein Arylrest mit 6 bis 14 C-Atomen, der ggf. noch substituiert sein kann, m = 2 bis 4 sowie n = 0 bis 
100 sein kann. Die aliphatischen Kohlenwasserstoffreste konnen hierbei linear Oder verzweigt sowie gesattigt Oder 

25 auch ungesattigt sein. 

Als bevorzugte Cycloalkylreste sind Cyclopentyl- Oder Cyclohexylreste, als bevorzugte Arylreste Phenyl- oder 
Naphthylreste anzusehen, die insbesondere noch durch Hydroxyl-, Carboxyl- oder Sulfonsauregruppen substituiert 
sein kOnnen. Alternativ hierzu kann X noch -NHR 2 und/oder -NR 2 2 bedeuten, was den mono- oder disubstituierten 
Monoamiden der entsprechenden ungesattigten Dicarbonsaure entspricht, wobei R 2 wiederum mit R 1 identisch sein 
30 kann oder stattdessen -CO-NH 2 bedeuten kann. 

Anstelle des Dicarbonsaure-Derivates entsprechend Formel la kann die Baugruppe a) (Dicarbonsaure-Derivat) 
auch in cyclischer Form entsprechend der Forme! lb vorliegen, wobei Y = O (= Saureanhydrid) oder NR 2 (Saureimid) 
darstellen kann und R 2 die oben bezeichnete Bedeutung besitzt. 

In der zweiten Baugruppe entsprechend der Formel II, 



die sich von den Oxyalkylenglykol-Alkenylethern ableitet, bedeuten R 3 wiederum Wasserstoff oder ein aliphatischer 
45 Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 5 C-Atomen (der ebertfalls linear oder verzweigt bzw. auch ungesattigt sein kann). p 
kann Werte zwischen 0 und 3 annehmen und R 1 , m und n besitzen die oben genannte Bedeutung. GemaB einer bevor- 
zugten Ausfuhrungsform bedeuten in Formel II p = 0 und m = 2 oder 3, so daB es sich urn Baugruppen handelt, die sich 
vom Polyethylenoxid- oder Polypropylenoxid-Vinylether ableiten. 



35 
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(CH 2 ) p -0-(C 0 H 2 .0) n -Ri 
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Die dritte Baugruppe c) entspricht der Formel Ilia Oder lllb 
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In Formel Ilia kann R 4 = H Oder CH 3 sein. je nachdem ob es sich um Acryl- Oder Me^crylsaure^^ el^rKle^ 
S kann hierbei -H, COOM a Oder -COOR 5 bedeuten. wobei a und M die oben erwahnte Bedeutung besteen und R e.n 
aliphatischer Kohlenwasserstoffrest mrt 3 bis 20 C-Atomen. ein cycloaliphatischer Kohlenwasserstc^ nnrt 5 b,s 8 C> 
Atomen oder ein Ary.rest mil 6 bis 14 C-Atomen sein kann. Der aliphatische Kohlenwasserstoffrest kann ebenfaHs 
iinear oder verzweigt. gesattigt oder ungesattigt sein. Die bevorzugten ^^^^J^ 
wiederum Cyclopentyl- Oder Cyclohexylreste und die bevorzugten Arylreste Phenyl- oder Naphthylreste. Im Falle von T 
rSJoSTsfs^COOMa odei -COOR 5 . FQrden Fall. daBTund S = COOR 5 sind. leiten sich die entsprechenden Bau- 
aruppen von den Dicarbonsaureestern ab. 

Neben diesen Esterstruktureinheiten kOnnen die Baugruppen c) noch andere hydrophobe Strukturelemente besrt- 
zen. Hierzu gehoren die Polypropylenoxid- bzw. Polvpropylenoxid-Polyethylenoxid-Derwate mrt 

T = -U 1 - (CH-CH 2 -0) x - (CH 2 -CH 2 -0) y -R 6 
CH 3 

x nimmt hierbei einen Wert von 1 bis 150 und y von 0 bis 15 an. Die PolyprcwIenoxid^Polyethylenox^-Derivate kOn- 
nen hierbei Ober eine Gruppierung U 1 mrt dem Ethylrest der Baugruppe c) errtsprechend Formel Ilia verknupft san 
wobei U 1 = -CO-NH- -O- oder -CH r O- sein kann. Hierbei handelt es sich um die entsprechenden Amid-. Vinyl- ode 
Allylether der Baugruppen entsprechend Formel Ilia. R 6 kann hierbei wiederum R (Bedeutung von R siehe oben) 



oder 



-CH, -CH-U -C = CH 
I II 
R* R« S 



sein wobei U 2 = -NH-CO-. -O- oder -OCH r bedeuten kann und S die oben beschriebene Bedeutung besitzt. Diese 
Verbindungen stellen Polypropylenoxid(-Polyethylenoxid-)-Derivate von den brfunktionellen Alkenylverb.ndungen ent- 

^^werterest^h*^ Strukturelement kOnnen die Verbindungen entsprechend Formel Ilia Polydimethylsilo- 
xan-Gruppen enthalten, was im Formelschema Ilia T = -W-R 7 entspricht. 
W bedeutet hierbei 



CH 3 




(nachfolgend Polydimethylsiloxan-Gruppierung genannt). R 7 kann = R 1 sein und r kann hierbei Werte von 2 bis 100 

anne Dr e FJlydimethylsiloxan-Gruppierung W kann nicht nur direkt an den Ethylenrest gemafi Formel Ilia gebunden 
sein, sondern auch noch Ober die Gruppierungen 
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5 




Oder -CO-0-(CH2) z -W-R 7 , wobei R 7 vorzugsweise - R 1 bedeutet unds«1 Oder 2 und z = 0 bis 4 sein konnen. 
R 7 kann auBerdem noch 

10 




is 

Oder 

„ ~(CH 2 ),-0-CO-C = CH 

R 4 S 



sein. 

25 Hierbei handelt es sich um die entsprechenden difunktionellen Ethylenverbindungen entsprechend der Formel Ilia, 
die uber die entsprechenden Amid- Oder Estergruppierungen miteinander verknupft sind und wobei nur eine Ethylen- 
gruppe copolymerisiert wurde. 

Ahnlich verhalt es sich auch mit den Verbindungen gemaB Formel Ilia mit T = -(CH 2 ) 2 -V-(CH 2 ) 2 -CH=CH-R 1 I wobei 
z = 0 bis 4, V entweder ein Polydimethylsiloxan-Rest W oder ein -0-CO-C 6 H 4 -CO-0-Rest sein kann und R 1 die oben 

30 angegebene Bedeutung besitzt. Diese Verbindungen leiten sich von den entsprechenden Dialkenyl-phenyl-dicarbon- 
saureestern oder Dial kenyl-polydi methyl si loxan-Derh/aten ab. 

Es ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung auch mdglich, daB nicht nur eine, sondern beide Ethylengruppen der 
drfunktionellen Ethylenverbindungen copolymerisiert wurden. Dies entspricht im wesentlichen den Baugruppen ent- 
sprechend der Formel 1 1 lb 

35 

R 1 R* 

I I 
— CH-CH CH-CH- 

,11 
(CH 2 ),-V (CH 2 ), 

Illb 

45 

wobei R 1 , V und z die bereits beschriebene Bedeutung besitzen. 

Es ist als erfindungswesentlich anzusehen, daB die Copolymere aus 10 bis 90 Mol-% Baugruppen der Formel la 
und/oder lb, 1 bis 89 Mol-% Baugruppen der Formel II und 0,1 bis 10 Mol-% Baugruppen der Formel Ilia oder Illb beste- 
hen. Vorzugsweise bestehen diese Copolymere aus 40 bis 55 Mol-% Baugruppen der Formel la und/oder lb, 40 bis 55 
so Mol-% Baugruppen der Formel II und 1 bis 5 Mol-% Baugruppen der Formel Ilia oder Illb. GemaB einer bevorzugten 
Ausfuhrungsform enthalten die erf indungsgemaBen Copolymere zusatzlich noch bis zu 50 Mol-%. insbesondere bis zu 
20 Mol-%, bezogen auf die Summe der Baugruppen a), b) und c), Baugruppen, deren Monomer ein Vinyl-, Acrytsaure- 
oder Methacrylsaure-Derivat darstellt. 

Vorzugsweise leiten sich die monomeren Vinylderivate von einer Verbindung ab, die ausgewahtt ist aus der Gruppe 
55 Styrol, Ethylen, Propylen, Isobuten oder Vinylacetat. Als bevorzugtes monomeres Acrylsaurederivat leiten sich die 
zusatzlichen Baugruppen insbesondere von Acrylsaure oder Methylacrylat ab. Als bevorzugtes monomeres Methacryl- 
saure-Derivat ist Methacrylsaure, Methylmethaaylat und Hydroxyethylmethacrylat anzusehen. 

Ein besonderer Vorteil der erf indungsgemaBen Copolymere besteht darin, daB man die molaren Anteile der Struk- 
tureinheiten a) bis c) derart einstellen kann, daB bei den entsprechenden Copolymeren ein ausgewogenes Verhaltnis 



5 
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von polaren zu unpolaren Gruppierungen resultiert, wodurch eine gezielte Kontrolle der oberfiachenaktiven Eigen- 
schaften der entsprechenden Produkte moglich ist. 

Die Anzahl der sich wiederholenden Strukturelemente ist hierbei nicht eingeschrankt, doch hat es sich als beson- 
ders vorteilhaft erwiesen, die Anzahl der Strukturelemente so einzustellen, daB die Copolymere ein mittJeres Moleku- 
laroewicht von 1000 bis 200000 autweisen, wobei sich das gewunschte Molekulargewicht in erster Unie nach der Art 
des anorganischen Bindemittels (Portlandzement, Anhydrit, Gips usw.) und dem Anwendungsgebiet (FlieBbeton, Anhy- 
dritestrich, Gipskartonplattenerzeugung etc.) richtet. , 

Die waBrigen Zubereitungen der erfindungsgemaBen Copolymeren weisen aufgrund des Wechsels von hydrophh 
len und hydrophoben Gruppen in der makromolekularen Struktur einen TrObungspunkt auf . der bevorzugt zw.schen 20 
und 80 °C liegt und vorzugsweise durch den Anteil des Strukturelements c) beliebig gesteuert werden kann. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Copolymere kann auf verschiedenen Wegen erfolgen. Weserrtich ist hier- 
bei daB man 10 bis 90 Mol-% eines ungesattigten Dicarbonsaure-Derivats, 9 bis 89 Mol-% eines Oxyalkylenglykol- 
Altenylethers und 0.1 bis 10 Mol-% einer vinylischen Polyalkylenglykol-. Polysiloxan- Oder Ester-Verb.ndung mit Hilfe 
eines radikalischen Starters polymerisiert. Als ungesattigtes Catbonsaurederivat. welches zu den Baugruppen der For- 
mel la bzw. lb fOhrt, werden vorzugsweise Maleinsaure, Maleinsauremonoester. Maleinsauremonoamide. Malemsau- 
reureide. Maleinsaureimide sowie Maleinsaureanhydrid aber auch Fumarsaure eingesetzt. 

Aufgrund ihrer hydrolytischen Stabilrtat in waBrigen Zubereitungen werden besonders bevorzugt Copolymere auf 
Basis von Maleinsaure, Maleinsauremonoamiden und -ureiden verwendet. Anstelle der Maleinsaure Oder Fumarsaure 
konnen auch deren ein- Oder zweiwertige Metallsalze. vorzugsweise Natrium-, Kalium-, Calcium- Oder Magnesium- 
salze deren Ammoniumsalze Oder deren Salze mit einem organischen Aminrest verwendet werden. Als Maleinsaure- 
monoester wird vor allem ein Esterderivat eingesetzt. dessen alkoholische Komponente ein Polyalkylenglykol-Denvat 
der allgemeinen Formel HO-(C m H 2m O) n -R 1 . wobei R 1 = H. ein aliphatischer Kohl enwasserstoff rest (linear Oder ver- 
zweigtkettig bzw. ungesattigt) mit 1 bis 20 C-Atomen. ein cycloaliphatischer Kohlenwasserstoffrest mit 5 bis 8 C-Ato- 
men. ein ggf. substituierter Arylrest mit 6 bis 14 C-Atomen sowie m = 2 bis 4 und n = 0 bis 100 bedeuten^ 

Die bevorzugten Substituenten am Arylrest sind Hydroxyl-. Caiboxyl- oder Surfonsauregn^pen. Im Falle der Mal- 
ein- oder Fumarsauremonoamide sind die Reste R 2 der Gruppierung -NR 2 2 mit R identisch. Die ungesattigten Dicar- 
bonsaure-Derivate werden vorzugsweise in einer Menge von 40 bis 55 Mol-% verwendet. 

Die zweite erfindungswesentliche Komponente zur Herstellung der erfindungsgemaBen Copolymeren stellt e.n 
Oxyalkylenglykol-Alkenylether dar. der vorzugsweise in einer Menge von 40 bis 55 Mol-% eingesetzt wird. Be. den 
bevorzugten Oxyalkylenglykol-Alkenylethern entsprechend der Formel IV 

CH 2 =CR 3 -{CH 2 ) p -O-(C m H 2m 0) n -R 1 ( IV ) 

bedeuten R 3 = H oder ein aliphatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 5 C-Atomen und p = 0 bis 3. R 1 . m und n besit- 
zen die bereits oben genannte Bedeutung. Als besonders vorteilhaft hat sich hierbei die Verwendung von Polyethylen- 
glykolmonovinylether (p = 0 und m - 2) erwiesen, wobei n voizugsweise Werte zwischen 2 und 15 besrtzt 

Als dritte erfindungswesentliche Komponente zur EinfOhrung der Baugruppen c) wird vorzugsweise 1 bis 5 Mo - A 
einer vinylischen Polyalkylenglykol-, Polysiloxan- oder Ester-Verbindung eingesetzt. Als bevorzugte vinyl.sche Polyalky- 
lenglykol-Verbindung werden Derivate entsprechend der Formel V verwendet. 

CH=C-R 4 

S U 1 - (CH-CH 2 -0) x - (CH 2 -CH 2 -0) y -R 6 (V) 
CH 3 



wobei S vorzugsweise -H oder COOM a und U 1 = -CO-NH-. -O- oder -CH&- sein kOnnen, d.h. es handeH l sich urn die 
Saureamid- Vinyl- oder Allylether der entsprechenden Polypropylenglykol- bzw. Polypropylenglykol-Polyethylen-glykol- 
Derivate Die Werte f Or x sind 1 bis 1 50 und fOr y = 0 bis 1 5. R 6 kann entweder wiederum R sein oder 



-CH,-CH-U'-C = CH 
I II 



R 4 R 4 S 



bedeuten, wobei 

U 2 = -NH-CO-. -O- sowie -OCH z - und S = -COOM a und vorzugsweise -H ist. 
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Im Falle von R 6 = R 1 und R 1 vorzugsweise H handelt es sich urn die PolypropylenglykoI(-PolyethylenglykDl)-Mon- 
amide bzw. Ether der entsprechenden Acryl- (S = H, R 4 = H), Methacryl- (S = H, R 4 = CH 3 ) oder Maleinsaure- (S = 
COOM at R 4 = H) -Derivate. Beispiele fOr solche Monomere sind Maleirtsaure-N-(methylpolypropyieng!ykol-)monoami 
Maleinsaure-N-(methoxy-polypropylengl^ Polypropylenglykolvinylether und Polypro- 

pylenglykolallylether. 

Im Falle von R 6 * R 1 handelt es sich urn bifunktionelle Vinylverbindungen. deren Polvpropy1englykol-(Polyethylen- 
glykol-)-Derivate Ober Amid- Oder Ethergruppen (-O- bzw. -OCH2-) mrteinander verbunden sind. Beispiele for solche 
Verbindungen sind Polypropylenglykol-bis-maleinamidsaure, Polypropytenglykoldiacrylamid, Polypropyienglykoldime- 
thacrylamtd. Polypropylenglykoldivinylether, Polypropylenglykoldiallylether. 

Als bevorzugte vinylische Polysiloxan-Verbindung werden Derivate entsprechend der Formel VI verwendet, 

R 4 

CH 2 = C (VI) 
W-R 7 

wobei R 4 = -H und CH 3 , 



W 



und r = 2 bis 100 und R 7 bevorzugt = R 1 ist. Beispiele fur solche Monomere sind Moriovinylpolydimethylsiloxane. 
Als weitere vinylische Polysiloxan-Verbindung kommen Derivate entsprechend der Formel VII in Frage, 

r 




CH 2 =C 



fco-^NH-(CH 2 ) 3 j -W-R 7 (VII) 



wobei s = 1 Oder 2 sein kann, R 4 und W die oben genannte Bedeutung besitzen und R 7 entweder = R 1 oder aber 



- I ( CH 2 ) 3 -NH 



-CO-Cp - 

R 4 S 



sein kann und S vorzugsweise Wasserstoff darstellt. 

Beispiele fOr solche Monomere mrt einer Vinylfunktion (R 7 = R 1 ) sind Polydimethylsiloxanpropylmaleinamidsaure 
oder Polydimethylsiloxandipropylenaminomaleinamidsaure. Im Falle von R 7 * R 1 handelt es sich urn Divinylverbindun- 
gen wie z. B. Polydimethylsiloxan-bis-(propylmaleinamidsaure) oder Polydimethylsiloxan-bis-(dipropylenaminomalein. 
amidsdure). 

Als weitere vinylische Polysiloxan-Verbindung kommt ein bevorzugtes Derivat entsprechend der Formel VIII in 
Frage, 



R 4 

CH 2 =C 

CO-0-(CH 2 ) t -W-R 7 



(VIII) 
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wobei z 0 bis 4 sein kann und R 4 bzw. W die oben genannte Bedeutung besitzen. R 7 kann entweder R 1 Oder aber 

-(CH 2 ) t -0-CO-C = CH 
ft« S 

sein, wobei S bevorzugt Wasserstoff bedeutet. Beispiele fur solche monovinylischen Verbindungen (R 7 = R 1 ) sind Poly- 
dimethylsiloxan-{1 -propyl-3-acrylat) Oder Polydimethy1siloxan-(1 -propyl-3-methacrylat). 

Im Falle von R 7 * R 1 handelt es sich um Divinylverbindungen, wie z.B. Polydimethylsiloxan-bis-(1-propyl-3-acrylat) 
Oder Poiydimethylsiloxan-bis-(1 -propyl-3-methacrylat). 

Als vinylische Esterverbindung im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden vorzugsweise Derivate entspre- 
chend der Formel IX eingesetzt, 

CH = CH < IX) 
S COOR 5 



wobei S = COOM a Oder -COOR 5 bedeuten und R 5 ein aliphatischer Kohlenwasserstoffrest mit 3 bis 20 C-Atomen, ein 
cydoaliphatischer Kohlenwasserstoffrest mit 5 bis 8 C-Atomen sowie ein Arylrest mit 6 bis 14 C-Atomen sein kann. a 
und M besitzen die oben genannte Bedeutung. Beispiele fur solche Esterverbindungen sind Di-n-butylmaleinat bzw. - 
fumarat oder Mono-n-butyl-maleinat- bzw. -fumarat 

Desweiteren konnen auch Verbindungen entsprechend der Formel X eingesetzt werden, 

CH = CH CH = CH 

R 1 (CH 2 ) Z -V-(CH 2 ) 2 R (X) 



wobei z wiederum 0 bis 4 sein kann und R 1 die bereits bekannte Bedeutung besitzt. V kann hierbei W (also eine Poly- 
dimethylsiloxan-Gruppierung) sein, was einer Dialkenylpolydimethylsiloxan-Verbindung, wie z. B. Divinylpolydimethyl- 
siloxan, entspricht Alternativ hierzu kann V auch -0-CO-C 6 H 4 -CO-0- sein. Diese Verbindungen stellen 
Dialkenylphthalsaure-Derivate dar. Ein typisches Beispiel fur solche Phthalsaure-Derivate ist Diallylphthalat. 

Die Molekulargewichte der Verbindungen, welche die Baugruppe c) bilden, konnen in weiten Grenzen varnert wer- 
den und liegen vorzugsweise zwischen 150 und 10000. 

GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden noch bis zu 50 Mol-%, insbesondere bis zu 20 Mol-%, bezo- 
gen auf die Monomeren mit den Baugruppen gemafi den Formeln I, II und III eines Vinyl-, Acrylsaure- oder Methacryl- 
saure-Derivates einpolymerisiert. Als monomeres Vinylderivat f indet bevorzugt Styrol. Ethylen, Propylen, Isobuten oder 
Vinylacetat Verwendung, als monomeres Acrylsaurederivat wird bevorzugt Acrylsaure oder Methylacrylat em-gesetzt 
wahrend als monomere Methacrylsaure-Derivate schlieBlich bevorzugt Methacrylsauremethylmethaaylat und Hydro- 
xyethylmethacrylat herangezogen werden. 

Die Copolymere entsprechend der vorliegenden Erfindung konnen nach den Oblichen Methoden hergestellt wer- 
den Ein besonderer Vorteil besteht darin, daB man erfindungsgemaB ohne Losemittel oder aber in waBriger Losung 
arbeiten kann. In beiden Fallen handelt es sich um drucWose und daher sicherheitstechnisch unbedenWiche Reaktio- 

Wird das Verfahren in waBriger Losung durchgefuhrt. so erfolgt die Polymerisation bei 20 bis 100°C mit Hilfe eines 
Oblichen Radikalstarters. wobei die Konzentration der wSBrigen Losung vorzugsweise auf 30 bis 50 Gew.-% eingestellt 
wird GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform kann die radikalische Polymerisation hierbei im sauren pH-Bereich 
durchgefuhrt werden, insbesondere bei einem pH-Wert zwischen 4,0 und 6,5, wobei auf die herkommlichen Initiatoren 
wie H 2 0 2 zuruckgegrrffen werden kann, ohne daB es zu einer befurchteten Etherspartung kommt, wodurch die Ausbeu- 
ten sehr stark beeintrachtigt wOrden. 

Beim erf indungsgemaBen Verfahren wird vorzugsweise so gearbeitet, daB das ungesattigte Dicarbonsaure-Denvat 
in teilneutralisierter Form in waBriger Losung, bevorzugt zusammen mit dem Polymerisationsinitiator, vorgelegt wird 
und die ubrigen Monomere zudosiert werden, sobald die erforderliche Reaktionstemperatur in der Vorlage erreicht ist. 

Separat zugegeben werden die Polymerisations-Hilfsmittel, welche die Aktivierungsschwelle des vorzugsweise 
peroxidischen Initiators senken konnen, so daB die Copolymerisation bei relativ niedrigen Temperaturen ablaufen kann. 
GemaB einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform kann das ungesattigte Dicarbonsaure-Derivat als auch der Radi- 
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kalbildner in separaten Oder gemeinsamen Zulaufen der Reaktorvorlage zudosiert werden. wodurch das Problem der 
Warmeabfflhrung in idealer Weise gelost werden kann. 

Die Art der verwendeten Polymerisationsinitiatoren, -aktivatoren und sonstiger Hirfmittel. wie z.B. Molekularge- 
wichtsregler. ist relativ unproblematisch, d.h. a!s Initiatoren kommen die QWichen Radikalspender zum Einsatz, wie 

5 Wasserstoffperoxid, Natrium-, Kalium- Oder Airtrnoniurrperoxodisurfat, tert. Butylhydroperoxid, Dibenzoylperoxid, Natri- 
umperoxid, 2,2'-Azobis-(2-amidinoi5ropan)«dihydroch!orid ( Azobis-(isobutyronitril) usw. Kommen Redoxsysteme zum 
Einsatz, so werden oben genannte Initiatoren mit reduzierend wirkenden Aktivatoren kombiniert Beispiele for derartige 
Reduktionsmittel sind Fe(ll)-salze, Natriumhydroxymethansutfinat-Dihydrat, Alkalimetallsulfite und -metabtsutfite. Natri- 
umhypophosphrt, Hydroxylaminhydrochlorid, Thioharnstoff usw. 

io Ein besonderer Vorteil der erfindungsgemaBen Copolymere ist die Tatsache, daB sie auch ohne LOsemittel herge- 
stelrt werden konnen, was mit Hilfe der ublichen radikalischen Starter bei Temperaturen zwischen 60 und 150°C erfol- 
gen kann. Diese Variarrte kann aus wirtschaftlichen GrOnden insbesondere dann angewendet werden, wenn die 
erfindungsgemaBen Copolymeren in wasserfreier Form direkt ihrer erfindungsgemaBen Verwendung zugefOhrt werden 
sollen, weil dann eine aufwendige Abtrennung des LOsemittels, insbesondere des Wassers bspw. durch SprOhtrock- 

is nung entfallen kann. 

Die erfindungsgemaBen Copolymere eignen sich hervorragend als Zusatzmittel fOr waBrige Suspensionen, insbe- 
sondere auf Basis von anorganischen Bindemitteln, wie z. B. Zement, Kalk und Gips. Hierbei werden sie in einer Menge 
von 0,01 bis 10 Gew-%, vorzugsweise 0,05 bis 3 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des anorganischen Bindemittels, 
eingesetzt. Die Copolymere besitzen hierbei eine ausgezeichnete und langanhaltende verflOssigende Wirkung, ohne 
20 hohe Anteile von Luftporen in die entsprechende Bindemittelmischung einzufflhren und ohne hierbei EinbuBen bei der 
Festigkert und Bestandigkert des erharteten Baustoffs hinnehmen zu mussen. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautern. 

Beispiel 1 

25 

In einem ReaktionsgefaB mit Thermometer, Ruhrer, RuckfluBkuhler und zwei AnschlOssen fur separate Zulaufe 
wurden 270 g Wasser vorgelegt. Unter Ruhren wurden 32,7 g (0,334 Mol) Maleinsaureanhydrid und 25,0 g 50 %ige 
waBrige Natronlauge zugesetzt, wobei die Temperatur durch Kuhlen unter 30 °C gehalten wurde. AnschlieBend wurden 
100 mg Eisensulfat-Heptahydrat sowie 18,5 g 30 %iges Wasserstoffperoxid unter Ruhren zugegeben und aus separa- 
30 ten ZulaufgefaBen eine LOsung aus 5,1 g Natriumhydroxymethansulfinat-Dihydrat und 12,5 g Wasser (Zulauf 1) einer- 
seits Ober 75 Minuten und eine LOsung aus 155 g (0.310 Mol) Methylpolyethylenglykol-monovinyiether (MW 500) und 
12,1 g (0,006 Mol) Polypropylenglykol-bis-maleinamidsaure (MW2000) (Zulauf 2) andererseits Ober 60 Minuten zuge- 
geben. 

Nach beendeter Zugabe wurde noch 30 Minuten bei 35 °C gerOhrt und das Reaktionsgemisch auf 25 °C abgekOhrt. 
35 Durch Zugabe von 56,3 g 20 %ige waBrige Natronlauge wurde ein pH-Wert von 7,60 eingestellt. Es wurden 583 g einer 
gelb gefarbten, truben waBrigen Zubereitung erhalten, die einen Feststoffgehalt von 37,4 Gew.-<% aufwies. 

Beispiel 2 

40 Es wurde - wie unter Beispiel 1 beschrieben - verfahren, jedoch mit folgender Zusammensetzung des Vinylether- 
Zulaufs (Zulauf 2): 

155,0 g (0.310 Mol) Methylpolyethylenglykolmonovinylether (MW 500) 

7.4 g (0.001 Mol) Polydimethylsiloxan-bis-(dipropylenaminomaleinamidsaure) (MW 5400) 

45 

Das Reaktionsgemisch wies nach beendeter Zugabe einen pH-Wert von 5,02 auf und wurde anschlieBend mit 20 
%iger waBriger Natronlauge (58,3 g) neutralisiert. Im Endprodukt wurden 35,5 Gew-% Feststoff gefunden. 

Beispiel 3 

50 

Beispiel 1 wurde wiederholt mit folgenden Bestandteilen des Zulaufs 2: 

1 1 6,0 g (0.232 Mol) Methytpolyethylenglykolmonovlnylether (M W 500) 
9,1 g (0.0875 Mol) Styrol 
55 5,2 g (0,0026 Mol) Polypropylenglykol-bis-maleinamidsaure (MW 2000) 

Das nach der Neutralisation mit 20 %iger Natronlauge erhaltene, wasserdispergierte Reaktionsprodukt war frei von 
restmonomerem Styrol und wies einen Feststoffgehalt von 33,7 Gew.-% auf. 



9 



EP0736 553A2 



Beisoiel 4 

In dem in Beispiel 1 beschriebenen Reaktor warden 160 g Wasser und 55,2 g (0,175 Mol) N-(4-Sulfophenyl)mal- 
einsauremonoamid-Dinatriumsalz vorgelegt. Unter ROhren warden nacheinander 1,5 g (0,015 Mol) Maleinsaureanhy- 
drid, 50 mg Eisensulfat-Heptahydrat und 9,3 g 30 %iges Wasserstoffperoxid zugegeben. Nach Einstellung einer 
Reaktionstemperatur von 26 °C wurden aus separaten Zulaufen eine Losung von 2,6 g Natriumhydroxymethansulf inat- 
Dihydrat in 6,3 g Wasser uber einen Zeitraum von 75 Minuten und eine Mischung aus 77 g (0,154 Mol) Methylpoiyethy- 
lenglykol-monovinylether (MW 500) und 2,5 g (0,001 Mol) Polypropylenglykol-bis-maleinamidsaure (MW 2000) uber 
einen Zeitraum von 60 Minuten zugegeben. Nach beendeter Zugabe wurde noch 30 Minuten bei 35 °C gerOhrt, auf 25 
°C abgekuhlt und durch Zugabe von 9,59 g 20 %ige Natronlauge ein pH-Wert von 7.50 eingestelrt. 

Es wurden 591 g einer dunWen, getrubten Mischung mit einem Feststoffgehalt von 37,5 Gew.-% erhalten. 

Beisoiel 5 

Beispiel 1 wurde wiederhort, jedoch wurde anstelle von Polypropylenglykol-bis-maleinamidsaure (MW 2000) im 
Zulauf 1 ein Umsetzungsprodukt von Polymethoxypropylenoxid-block-e^ (32 PO + 3 

EO) des mittleren Molekulargewichts von 2 000 g/Mol mit Maleinsaureanhydrid in einer Menge von 3,5 g (0.0018 Mol) 
eingesetzt (Feststoffanteil des Endproduktes: 36,4 Gew.-%, Auswaage: 591 g). 

Beispiel 6 

Beispiel 5 wurde mit einem Umsetzungsprodukt aus einem monof unktionellen Ethylenglykol/Propylenglykolamin (9 
PO + 1 EO) des mittleren Molekulargewichtes von 600 g/Mol mit Maleinsaureanhydrid wiederhort. Das hellbraun 
gefarbte Endprodukt wies einen Feststoffanteil von 36,2 Gew.-% auf. 

Beisoiel 7 

Es wurde analog der im Beispiel 1 beschriebenen Umsetzung verfahren, jedoch mit folgender Zusammensetzung 
von Zulauf 2: 

1 55,0 g (0,310 Mol) Methylpolyethylengly tolmonovinylether (M W 500) 

1 ,6 g (0.0 1 6 Mol) Maleinsaureanhydrid 

5,6 g (0,025 Mol) Maleinsauredi-n-butylester 

Nach der Neutralisation verblieben 590 g einer gelblich gefarbten. leicht getrubten waBrigen Losung mit einem 
Feststoffgehalt von 36,5 Gew.-%. 

Beispiel 8 

Beispiel 7 wurde mit 5.6 g (0,023 Mol) Phthalsaurediallyiester wiederhort. welches anstelle des dort verwendeten 
Maleinsauredi-n-butylesters eingesetzt wurde. Erhalten wurden 595 g einer stark getrubten Emulsion des Copolymeri- 
sats mit einem Feststoffgehalt von 36,5 Gew.-%. 

Beispiel 9 

Ein Copolymer wurde aus 

1 8,2 g (0, 1 86 Mol) Maleinsaureanhydrid 

92,7 g (0, 169 Mol) Polyethytenglykol-monoaliylether (MW 550) 

und 4,0 g (0,002 Mol) Poiypropy!englykol-bis-maleinamidsaure (MW 2000) 

in waBriger Losung hergestellt . Im Gegensatz zu der in den Beispielen 1 bis 8 beschriebenen Verfahrensweise wurde 
der Oxyalkyienalkenyiether vollstandig vorgelegt und nicht wie dort zudosiert Das braune getrubte Endprodukt enthielt 
29,4 Gew-% Feststoff. 

Beisoiel 10 

Ein Copolymer aus 
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1 8.2 g (0. 1 86 Mol) Maleinsflureanhydrid 

46.4 g (0.084 Mot) Polyethylenglykol-monoallyi ether (MW 550) 

4.0 g (0.002 Mol) Ftalypropylenglykd^is-rnaleinamidsaure (MW 2000) 

und 8.8 g (0.084 Mol) Styrol 

wurde in wfiBriger Losung analog Beispiel 9 hergestellt. Erhalten wurde eine gelbe wafirige Losung mit einem Fest- 
stoffgehall von 31,7 Gew.-%. 

Beispiel 11 

Ein Copolymer wurde aus 



150.0 g (0.300 Mol) Methylpolyethylenglykolmonovinylether (MW 500) 
32.7 g (0.334 Mol) MaleinsSureanhydrkJ 
is 5,5 g (0.005 Mol) Polydimethylsiloxan-bis-(1 i3ropyl-3-methacrylat) (MW 1 1 00) 

syrrthetisiert nach einer lOsemittelfreien Variante mit Azo-diisobuttersSurenitril als Initiator. Das Produkt fiel in Form 
einer hochviskosen getrubten Schmelze an. wurde durch Zugabe von 245 g Wasser verdOnnt und mrt 74.6 g 20 %iger 
wSBriger Natronlauge auf einen pH-Wert von 7,40 eingestellt. Es resultierte eine dunkelbraune wSBrige Losung, die 
20 einen Feststoffgehart von 37,7 Gew.-% aufwies. 

Beispiel 12 

Nach einer lOsemittelfreien Variante gemSB Beispiel 1 1 wurde ein Copolymerisat aus 

25 

1 50,0 g (0.300 Mol) Methylpolyethylenglykolmonovinylether (MW 500) 
und 32,7 g (0.334 Mol) MaleinsSureanhydrid 

hergestellt. welches in einer polymeranalogen Umsetzung mit 

30 

9.1 g (0.005 Mol) Polymethoxypropylen-block-ethylen4jlock-propylen-glykolamin (32 PO + 3 EO) (MW 2000) 
bei 90 °C umgesetzt wurde. 

Nachdem das Produkt mit Wasser verdunnt und mit Natronlauge neutralisiert worden war, verblieb eine dunkelrot 
35 gefarbte trube LOsung mit einem Feststoffgehalt von 39,0 Gew.-%. 

Beispiel 13 

Beispiel 12 wurde wiederholt mit 



9.1 g (0.015 Mol) eines ami nter mini erten monofunktionellen Blockcopolymerisats aus 9 PO-Einheiten und einer 
EO-Einhert (M = 600 g/Mol) 

Der Feststoffanteil der erhaltenen rotbraunen trOben LOsung betrug 38,7 Gew.-%. 
Beispiel 14 

Anstelle des Blockcopolymerisats in Beispiel 12 wurden 9,1 g (0,005 Mol) eines difunktionellen Polyoxypropylen- 
glykol-amins (MW 2000) verwendet. Das tiefbraun gefarbte Endprodukt enthielt 39.6 Gew.-% Feststoff. 

Beispiel 15 

In einer lOsemittelfreien Variante wurden 

55 1 1 6.9 g (0.334 Mol) Methylpolyethylenglykolmonoallylether (MW 350) 
32,7 g (0,334 Mol) MaleinsSureanhydrid 

bei einer Reaktionstemperatur von 90 °C nach einem Zulaufverfahren polymerisiert und im AnschluB daran nachtrfig- 
lich bei 95 °C mit 2,5 g (0,0025 Mol) Polydimethylsiloxan-bis-(1-propyl-3-amin) (MW 1000) umgesetzt. Es resultierte 
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eine goldgelbe Polymerschmelze, die nach AbkQhlen auf Raumtemperatur mit Wasser verdunnt und mit Natronlauge 
neutraiisiert wurde. In der hellgelben waBrigen Losung des Endproduktes wurden 35,2 Gew.-% Feststoff gefunden. 

Vergleichsbeispiel 1 

Kaufliches BetonflieBmittel Melment L 10 (SKW Trostberg AG) auf der Basis eines sulfonierten Melamin-Formaled- 
hyd-Polykondensates. 

Vemleichsbeispiel 2 

Kommerziell erhaltlicher SuperverflOssiger LOMAR D (Henkel KGaA) fur hydraulische Bindemittel enthaltende 
Baustoffmischungen auf der Basis eines Naphthalinsulfonsaure-Formaldehyd-Polykondensationsproduktes. 

Vergleichsbeispiel 3 

Handeisubliches Copolymerisat Narlex LD 36 V (National Starch & Chemical Ltd.) auf Basis eines Copolymerisats 
aus Acrylsaure/Acrylsaurehydroxyalkylester. 

VerQleichsbeispiel 4 

Maleinsauremonoester-Styrol-Copolymerisat mit der Handelsbezeichnung POZZOUTH 330 N (MBT Sandoz AG). 
Vprpleichsbeisoiel 5 

Beispiel 1 wurde wiederholt, jedoch ohne die dort verwendete Polypropylenglykol-bis-maleinamidsaure (MW 
2000). 

Die waBrigen Copolymerisat-Zubereitungen wurden einer vergleichenden Testung als FlieBmittel fur zementhaltige 
Feststoffsuspensionen unterzogen, um ihre gegenuber herkommlichen FlieBmitteln verbesserten Eigenschaften nach- 
zuweisen. 

Anwendunasbeisoiel 1 

900 g Portlandzement PZ 35 Kiefersfelden wurden mit 1 350 g Normensand (Grobanteil : Feinanteil = 2 : 1) und 
405 g Wasser (Wasser-Zement-Verhaltnis - 0,45), welches die erfindungsgemaBen bzw. die Vergleichsprodukte in 
gelGster Form enthielt, normgerecht angeruhrt. In Abhangigkert von der Wirksamkeit der einzelnen Produkle wurde die 
Dosierung so gewahlt, daB vergleichbare Konsistenzen resultierten. 

Die FlieBmaBe der ZementmOrtel wurden uber einen Zeitraum von 60 Minuten ermittelt. Hierzu wurde eine Edel- 
stahl-FlieBrinne von 80 cm Lange mit Einfulltrichter (1 000 ml Fullmenge) verwendet. 

Die verf lussigende Wirkung eines RieBmittels ist umso besser, je groBer die Wegstrecke ist, die von einer konstan- 
ten FrischmOrtelmenge innerhalb eines Zeitraums von 120 Sekunden nach Offnen des gefullten Trichters zuruckgelegt 
wird. Gleichzeitig wurde von den hergestellten Baustoffmischungen eine Bestimmung des Luftgehaltes durchgefuhrt. 
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Die Ergebnisse dieser vergteichenden Testung sind in der Tabelle 1 zusammengeiaBt 



Tabelle 1 



5 


Zusatzmittel 


resiSTOTi 
[Gew.-%] 


u osier ui iy 
[Gew.-% 1 >] 


FlieBma8 in mm 


nach 


Luft 

[Vol.-%] 










10 min. 


30 min. 


60 min. 






Bsp. 1 


37,4 


0,20 


540 


540 


540 


2.9 


10 


Bsp. 2 


35.5 


0.20 


590 


600 


600 


3.7 




Bsp. 3 


33.7 


0.20 


570 


560 


530 


3.0 




Bsp. 4 


37.6 


0,20 


510 


470 


460 


3.0 


15 


Bsp. 5 


36.4 


0,20 


560 


560 


550 


3.4 


Bsp. 6 


36,2 


0,20 1 


570 


560 


560 


3.6 




Bsp. 7 


36.5 


0,20 


620 


620 


610 


3,4 




Bsp. 8 


36.5 


0,20 


600 


620 


600 


4.3 


20 


Bsp. 9 


29.4 


0.25 


560 


560 


560 


3.0 




Bsp. 10 


31,7 


0,25 


560 


520 


500 


3.0 




Bsp. 11 


37,7 


0.20 


600 


680 


700 


3.5 


25 


Bsp. 12 


39.0 


0.20 


650 


660 


660 


2.9 




Bsp. 13 


38.7 


0.20 


630 


630 


630 


2.9 




Bsp. 14 


39.6 


0.20 


600 


600 


600 


3.2 




Bsp. 15 


35.2 


0.20 


570 


570 


560 


4.2 


30 


Vgl. 1 


40.5 


0.50 


340 


220 


190 


1.8 




Vgl.2 


37,0 


0,50 


570 


520 


410 


3.7 




Vgl. 4 


33.3 


0.25 


580 


520 


490 


2,9 


35 


Vgl. 5 


35,8 


0.20 


580 


590 


590 


10.9 




W/Z = 0,45 





1 > bezogen auf Zementgehaft PZ 35 Kiefersfelden 



Anwendunqsbeispiet 2 

45 NormgemaB wurden in einem Betonzwangsmischer 5.3 kg Portlandzement (PZ 35 Kiefersfelden) mit 33.0 kg 
Zuschlagen (Sieblinie 0 bis 32 mm) und 2,65 kg Wasser (abzOglich des Wassers aus dem Zusatzmittel) vermischt. Die 
waBrigen L6sungen der erfindungsgemaBen bzw. der Vergleichsprodukte wurden zugesetzt und 10 bzw. 30 Minuten 
nach Zugabe der FlieBmittel erfolgte die Bestimmung des AusbreitmaBes nach DIN 1048 (Doppelbestimmungen). 
Im AnschluB an die Messung der AusbreitmaBe wurden PrufkCrper mit 15 x 15 x 15 cm Kantenlange hergestellt 

so und die Druckfestigkeit nach 24 Stunden sowie der Luftporenarrteil bestimmt. 
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Die Ergebnisse sind in der Tabeile 2 zusammengefaBt. 



Tabelle 2 



Betontestung nach DIN 1048 


Zusatzmittet 


Dosierung 
[Gew.-% 1 >| 


AusbreitmaBinmm 
nach 


Roh- 
dichte 
[kg/m 3 ] 


Luft 
[Vol.-%] 


24-h-Fes- 
tigkert 
[N/mm 2 ] 






10 min. 


30 min 

Ww 1 1 111 l« 








Bsp. 1 


0,24 


560 


500 


2,48 


2.0 


9,6 


Bsp. 2 


0,22 


575 


515 


2,46 


2,8 


7.8 


Bsp. 3 


0,24 




495 


2.47 


2.4 


8,8 


Bsp. 4 


0,26 


550 


545 


2.49 


1.6 


9,6 


Bsp. 5 


0,22 


560 


510 


2,47 


2.5 


9,4 


Bsp. 6 


0.22 


570 


500 


2.46 


2,7 


9,0 


Bsp. 7 


0,23 


575 


495 


2,45 


3,2 


8.3 


Bsp. 8 


0.25 


575 


500 


2,49 


1.8 


7.9 


Bsp. 9 


0.26 


555 


520 


2,46 


2,8 


7,7 


Bsp. 10 


0,26 


550 


500 


2,47 


2,6 


9.3 


Bsp. 11 


0,21 


585 


520 


2,45 


3,4 


9,8 


Bsp. 12 


0.20 


580 


525 


2.48 


2.0 


10,5 


Bsp. 13 


0.20 


580 


530 


2,49 


1.5 


9,9 


Bsp. 14 


0.21 


575 


515 


2.47 


2,5 


9,4 


Bsp. 15 


0.20 


540 


550 


2.45 


3.3 


6,4 


Vgl. 1 


0.46 


545 


455 


2.50 


1.1 


14,5 


Vgl.2 


0.37 


540 


385 


2,50 


1.5 


16,4 


Vgl. 3 


0.23 


540 


435 


2,46 


2.8 


10.6 


Vgl. 5 


0.24 


555 


485 


2,35 


7.1 


5,0 


W/Z = 0,50 



1) bezogen auf Zementgehatt PZ 35 KiefersfekJen 



45 Patentanspruche 

1 . Copolymere auf Basis von Oxyalkylenglykol-Alkenylethern und ungesattigten Dicarbonsaure-Derivaten bestehend 
aus 

50 
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a) 10 bis 90 Mol-% Baugruppen der Fbrmel la und/oder lb 



-CH - CH- -CH-CH- 

I I / \ 

COOM a COX CO CO lb 



la 



wobei M = Wasserstoff, ein- Oder zweiwertiges Metallkation, Ammoniumion, organischer Aminrest 

a = 1 , oder fOr den Fall. daB M ein zweiwertiges Metallkation ist. Vfc ist. 

X = ebenfalls -OM a oder 

-0-(C m H 2m 0) n - R 1 mit R 1 ■ H, allphatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen, cycioali- 
phatischer Kohlenwasserstoffrest mit 5 bis 8 C-Atomen, ggf. substituierter Arylrest mit 6 bis 14 C-Ato- 
men, m = 2 bis 4, n = 0 bis 100, 

-NHR 2 und/oder -NR 2 2 mit R 2 = R 1 oder -CO-NH 2 sowie 
Y= O, NR 2 bedeuten 

b) 1 bis 89 Mol-% Baugruppen der Formel II 

-CH 2 -CR 3 - II 



(CH 2 ) P -0- (C m H 2m O) n -R 1 



worin R 3 = H, aliphatischer Kohlenwasserstoffrest mrt 1 bis 5 C-Atomen 
p s 0 bis 3 

und R 1 , m, n oben genannte Bedeutung besitzen sowie 
c) 0,1 bis 10 Mol-% Baugruppen der Formel Ilia Oder 1Mb 

R 4 R 1 R 1 

I I I 

-CH-C- -CH-CH- -CH-CH- 

II I I 

S T (CH 2 ) Z -V (CH 2 ) 2 

Ilia Illb 



wobei 

S = -H, -COOM a , -COOR 5 

T = 



-U 1 - (CH-CH 2 -0) x - (CH 2 -CH 2 -0) y -R 6 

hn 3 



-W-R 7 
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-CO-0-(CH2) 2 -W-R 7 

-(CHak-V-fCHgk-CH-CH-R 1 

-COOR 5 im Falle von S = -COOR 5 Oder COOM a 
U 1 = -CO-NH-, -O-, -CH 2 G- 

U 2 = -NH-CO-, -O-, -OCH 2 

V = -0-CO-C 6 H 4 -CO-0- Oder -W- 

W = 




R 4 = H. CH 3 

R 5 = aliphatischer Kohl enwasserstoff rest mit 3 bis 20 C-Atomen, cycloaliphatischer Kohlenwasserstoff- 

rest mit 5 bis 8 C-Atomen, Arylrest mit 6 bis 14 C-Atomen 

R 6 = 

R 1 , -CH 2 -CH-U 2 - C = CH 
R 4 R 4 S 




r = 2 bis 100 s = 1, 2 z = 0bis4 

x= Ibis 150 y = Obis 15 

bedeuten. 

Copolymere nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB sie aus 40 bis 55 Mol-% Baugruppen der Formel la und/oder lb, 40 bis 55 Mol-% Baugruppen der Formel II 
und 1 bis 5 Mol-% Baugruppen der Formel Ilia Oder lllb bestehen. 

Copolymere nach einem der Anspruche 1 und 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

da6 M ein ein- Oder zweiwertiges Metallkation ausgewahlt aus der Gruppe Natrium-, Kalium-, Calcium- Oder 
Magnesiumionen bedeutet. 
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4. Copolymere nach einem der AnsprOche 1 bis 3, 
dadurch gekennzelchnet, 

daB im Falle von R 1 = Phenyl der Phenylrest noch durch Hydroxyl-. Carboxyl- Oder Sulfonsfiure-Gruppen substitu- 
ierl ist. 

5 

5. Copolymere nach einem der AnsprOche 1 bis 4, 
dadurch gekennzelchnet, 

daB in der Formel II p = 0 und m = 2 bedeuten. 

10 6. Copolymere nach einem der AnsprOche 1 bis 5, 
dadurch gekennzelchnet, 

daB sie zusatzlich bis zu 50 Mol-%, insbesondere bis zu 20 Mol-%. bezogen auf die Summe der Baugruppen der 
Formeln I, II und III. Baugruppen errthalten, deren Monomere ein Vinyl-, AcrylsSure- oder Methacrylsaure-Derivat 
darstellen. 

75 

7. Copolymere nach Anspruch 6, 
dadurch gekennzelchnet, 

daB sie als monomeres Vinylderivat Styrol, Ethylen, Propyien, Isobuten Oder Vinylacetat enthatten. 

20 8. Copolymere nach Anspruch 6, 
dadurch gekennzelchnet, 

daB sie als monomeres Acrylsaure-Derivat AcrylsSure oder Methylacrylat enthalten. 

9. Copolymere nach Anspruch 6, 
25 dadurch gekennzelchnet, 

daB sie als monomeres Methacrylsaure-Derivat Methacrylsaure, Methylmethacrylat und Hydroxyethylmethacrylat 

entharten. 

10. Copolymere nach einem der AnsprOche 1 bis 9, 
30 dadurch gekennzelchnet, 

daB sie ein mittleres Molekulargewicht von 1000 bis 200000 aufweisen. 

11. Verfahren zur Herstellung der Copolymeren nach den AnsprOchen 1 bis 10, 
dadurch gekennzelchnet, 

35 daB man 10 bis 90 Mol-% eines ungesattigten Dicarbonsaure-Derivats, 9 bis 89 Mol-% eines Oxyalkylenglykolal- 
kenylethers und 0,1 bis 10 Mol-% einer vinylischen Polyalkylenglykol-, Polysiloxan- oder Esterverbindung mit Hilfe 
eines radikalischen Starters polymerisiert. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, 
40 dadurch gekennzelchnet, 

daB man 40 bis 55 Mol-% eines ungesattigten Dicarbonsaure-Derivats. 40 bis 55 Mol-% eines Oxyalkylenglykolal- 
kenylethers und 1 bis 5 Mol-% einer vinylischen Polyalkylenglykol-. Polysiloxan- oder Esterverbindung einsetzt 

13. Verfahren nach Anspruch 11 oder 12, 
45 dadurch gekennzelchnet, 

daB man noch zusatzlich bis zu 50 Mol-%. insbesondere bis zu 20 Mol-%. bezogen auf die Monomeren mrt den 
Baugruppen gemaB den Formeln I. II und III eines Vinyl-, Acrylsaure- oder Methacrylsaure-Derivates copolymeri- 

siert. 

50 14. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 1 bis 13. 
dadurch gekennzelchnet, 

daB man die Polymerisation in waBriger Losung bei einer Temperatur von 20 bis 100°C durchfOhrt. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, 
55 dadurch gekennzelchnet, 

daB die Konzentration der Monomere in der waBrigen Losung 30 bis 50 Gew.-% betragt. 

16. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 1 bis 13, 
dadurch gekennzelchnet, 
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daB man die Polymerisation ohne Losemittel mil Hilfe eines radikalischen Starters bei Temperaturen von 20 bis 
150°Cdurchfuhrt 

17. Verwendung der Copolymer nach einem der Anspruche 1 bis 10 als Zusatzmittel fOr waBrige Suspensionen auf 
Basis von anorganischen Bindemitteln, insbesondere Zement, Kalk, Gips. 



10 



18. Verwendung der Copolymere nach Anspruch 17, 
dadurch gekennzeichnet, 
daB sie in einer Menge von 0,01 bis 10 Gew.-*3 
anorganischen Bindem'rttels. eingesetzt werden 



dadurch gekennzeichnet, . _ 

daB sie in einer Menge von 0,01 bis 10 Gew,%, vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des 
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